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Los principales objetivos que permiten el futuro desarrollo de condensadores cerámicos de elevadas prestaciones son reducir el coste 
de los electrodos internos y la reducción de su espesor sin sacrificar su rendimiento. Debido a que el funcionamiento del electrodo 
interno influye fuertemente sobre el funcionamiento final de los condensadores cerámicos multicapa (CCM), es necesario conocer y 
entender todas las posibles interacciones de dichos electrodos con el material dieléctrico que constituye el condensador, así como las 
reacciones redox de la fase metálica o sus reacciones con la fase orgánica que constituye la tinta de electrodo, ya que todos estos fac-
tores son determinantes en la aparición de defectos estructurales (laminaciones, grietas, etc) en el dispositivo multicapa final. 
Existen numerosos factores del electrodo que afectan a las propiedades finales de los CCM, como son su conductividad eléctrica, su 
adhesión a la lámina cerámica dieléctrica y su facilidad para el enlace metal-cerámico. Todos estos factores están controlados por 
varios parámetros entre los que se encuentran los constituyentes de la tinta de electrodo (fase metálica, fase orgánica y fase inorgáni-
ca), las características físicas de los polvos metálicos (distribución y tamaño de partícula, superficie específica, etc), características físi-
cas de los aditivos orgánicos, propiedades reológicas de la tinta, procesado, reacciones redox de los metales y las posibles interac-
ciones de éstos con los componentes orgánicos y la fase cerámica. 
A pesar de que los primeros electrodos empleados en los CCMs estaban basados en el sistema ternario Au/Pt/Pd, su elevado coste ha 
llevado a su sustitución por otros metales más baratos y en la actualidad el mercado de los electrodos de los CCMs se basa en las ale-
aciones Ag/Pd, que cumplen los requisitos básicos para su empleo como metalizaciones internas, aunque también son fuente de cier-
tos problemas que se tratarán de manera detallada en este trabajo. 
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Ag/Pd alloys as internal electrodes in multilayer ceramic capacitors 
The main objectives which will allow the future development of multilayer ceramic capacitors (MCC) with high performance are to 
reduce the internal electrode cost and to reduce its thickness without reducing its yield. The internal electrode performance strongly 
influences the final performance of multilayer device, so it is necessary to know and to understand all the potential interactions bet-
ween those electrodes and the dielectric material which constitute the capacitor, and also the metallic phase oxidation-reduction reac-
tions and its interaction with the organic phases which form part of the electrode ink, because all these factors are determinant in the 
presence of structural defects (delaminations, cracking,..) in the final MCC. 
There are a number of electrode factors that affect the MCC final properties: its electrical conductivity, its adherence with the ceramic 
layer and the metallic-ceramic bonding. All these factors are controlled by a number of parameters as the ink constituents (metallic, 
organic and inorganic phases), physical characteristics of metallic powders (distribution and particle size, specific surface area,...), phy-
sical characteristics of organic additives, rheological properties of electrode ink, processing, metal oxidation-reduction reactions and 
potential interactions between metallic phase and organic components or ceramic phase. 
Although the first electrodes employed in the multilayer ceramic systems were based on the Au/Pt/Pd ternary system, its high cost has 
led to its substitution by other cheaper metals, and nowadays the multilayer ceramic capacitor electrode market is based in the Ag/Pd 
alloys, which fit the basic requirements to employ them as internal metallizations, although they also are source of some problems 
which are resumed in this paper. 
Key words: Multilayer ceramic capacitors, Internal electrodes, Ag/Pd alloys. 
1. INTRODUCCIÓN tendencia hacia la reducción del tamaño de los dispositivos que 
emplean estos condensadores como componentes. 
El desarrollo de los condensadores cerámicos multicapa Actualmente las investigaciones relacionadas con los conden-
(CCM) se produjo debido a las fuertes demandas tecnológicas de sadores se orientan hacia la consecución de dos objetivos fuñ-
ía industria electrónica en expansión, entre las que se incluye la damentales: por un lado, la disminución del coste de los com-
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ponentes y, por otro, el aumento de la capacidad volumétrica 
del condensador. Ambos objetivos pueden conseguirse emple-
ando condensadores con configuración en multicapa, fabricados 
con materiales cerámicos dieléctricos con estructura de perovs-
kita y fórmula general Pb(BB0O3 y con elevada constante die-
léctrica (>15000) (1), lo que permite aumentar la capacidad 
volumétrica del condensador, a la vez que toleran el uso de elec-
trodos internos de bajo coste, como las aleaciones Ag/Pd, meta-
les comunes como el Ni o el Cu o, incluso, el empleo de la téc-
nica de impregnación de un metal fundido, como el Pb/Sn, debi-
do a sus bajas temperaturas de sinterización (<1100°C). 
De hecho, los electrodos internos son una parte fundamental 
de los CCMs, así como de otros dispositivos también en forma de 
multicapa, como actuadores, transductores, varistores, etc (2-4). 
El funcionamiento del electrodo interno influye directamente 
sobre el funcionamiento eléctrico del CCM (capacidad volumé-
trica, pérdidas dieléctricas, resistencia aislante, etc) (5). Además, 
para aplicaciones de alto voltaje, también influye en la resisten-
cia a la ruptura dieléctrica y en el comportamiento de fatiga. 
Los primeros electrodos internos empleados al iniciarse el 
desarrollo de los CCMs pertenecían al sistema ternario Au/Pt/Pd, 
debido a las elevadas temperaturas de sinterización necesarias 
en el caso de los dieléctricos empleados en aquella época, que 
estaban basados en BaTi03 (6). Aunque los metales de este ter-
nario no dan problemas debido a reacciones no deseadas, como 
por ejemplo, la oxidación de los metales, los electrodos que con-
tienen Au o Pt no se usan en la actualidad debido a su elevado 
precio. Este elevado coste de los electrodos internos ha forzado 
a la industria de los CCMs a reemplazar los metales nobles por 
metales más baratos como las aleaciones Ag/Pd, Cu, Ni o Pb/Sn 
(7). Para poder emplear este tipo de electrodos es necesario redu-
cir sustancialmente la temperatura de sinterización del dieléctri-
co cerámico, emplear atmósferas reductoras (Cu,Ni) o emplear el 
método de impregnación de un metal fundido en la estructura 
del multicapa después de la sinterización del dieléctrico-
(Pb/Sn) (8-11). El Cu tiene una temperatura de fusión baja 
(1083°C) respecto a la de sinterización de la mayoría de los die-
léctricos constituyentes de los CCMs (11). Puede usarse como 
electrodo interno únicamente para dieléctricos cuya temperatu-
ra de sinterización sea inferior a 1000°C. Por otro lado, el Ni 
podría usarse en los sintemas con alta temperatura de sinteriza-
ción (TJ:L,S=1453°C), sin embargo, al igual que ocurre con el Cu, 
la atmósfera de sinterización debe controlarse de manera preci-
sa para evitar que el metal se oxide (9). La baja presión parcial 
de O2 necesaria durante la sinterización impide la utilización de 
electrodos de Ni en materiales cerámicos basados en Pb, debido 
a la formación de Pb metálico (12). Otro tipo de electrodos 
empleados son los de Pb/Sn aplicados mediante impregnación 
(13). Este método elimina las posibles reacciones entre el metal 
y el material cerámico a altas temperaturas ya que el electrodo 
se aplica después de la sinterización del dieléctrico, mediante la 
inyección a altas presiones del metal fundido en los huecos deja-
dos por un electrodo «fugitivo» (generalmente carbón activo) 
que se volatiliza a altas temperaturas. La impregnación de Pb 
puro no se usa frecuentemente debido a que el alto ángulo de 
contacto del metal sobre el dieléctrico (14) hace necesario un 
riguroso control del proceso para conseguir la penetración com-
pleta del Pb fundido y con ello la continuidad de la lámina de 
electrodo. Además, las láminas metálicas obtenidas a través de 
este método tienen mayores espesores que las obtenidas por seri-
grafía sobre la lámina de dieléctrico en verde, con lo que se 
reduce la eficacia volumétrica del CCM. 
La función del electrodo interno es dotar de conexión eléctri-
ca a cada lámina dieléctrica activa del condensador multicapa 
(2). La composición básica de la tinta o pasta del electrodo com-
prende la fase metálica activa y un vehículo orgánico con cier-
tos aditivos, que permiten el control reológico y de la sinteriza-
ción de los metales. Debido a que en los dispositivos multicapas 
estos electrodos internos están completamente rodeados por las 
láminas de dieléctrico, excepto en las terminaciones, no es nece-
saria una fuerte adhesión de la metalización al material cerámi-
co, y por ello generalmente no se necesita la presencia de un 
aditivo vitreo en la tinta para mejorar dicha adhesión. De todas 
maneras, frecuentemente se incorporan otros aditivos inorgáni-
cos específicos como el Th02 ó Gd203 para minimizar el desa-
juste en la contracción entre las láminas metálica y cerámica, ya 
que aumentan la temperatura de sinterización del electrodo, 
haciéndola más próxima a la del dieléctrico (15). 
Los sistemas Ag/Pd se utilizan ampliamente como electrodos 
internos en los CCMs debido a que pueden sinterizarse en aire y 
a que su temperatura de sinterización puede variarse fácilmente 
cambiando la relación Ag:Pd. Así, la disminución de la tempe-
ratura de sinterización del dieléctrico cerámico permite la incor-
poración de mayor cantidad de Ag al electrodo, lo que da lugar 
a una sustancial reducción del coste global del componente. En 
el caso de los dieléctricos que sinterizan a T<1100°C, la aleación 
más usada es la 70Ag/30Pd. Estos dieléctricos cerámicos contie-
nen a menudo aditivos inorgánicos, como PbO, BÍ2O3 ó SÍO2, 
que se adicionan como fundentes para reducir la temperatura de 
sinterización. Los dieléctrcos tipo relaxor Pb(BB0O3 pueden 
emplear aleaciones 85Ag/15Pd o incluso electrodos internos de 
Ag pura. 
La disminución de la temperatura de sinterización del electro-
do mediante la incorporación de una mayor cantidad de Ag es 
posible ya que el sistema Ag/Pd es una solución sólida comple-
ta monofásica, cuyas temperaturas de solidus y líquidus aumen-
tan de forma lineal desde la zona rica en Ag (Tfy5=692°C) hasta 
la zona rica en Pd (Tf^^^l 552°C) (Fig.l ) (16). 
De todas maneras, los electrodos de Ag/Pd presentan una serie 
de problemas relacionados con diferentes tipos de reacciones 
perjudiciales, como son los procesos redox de los metales, espe-
cialmente del Pd, las reacciones de catálisis de los componentes 
orgánicos y las interacciones metal-dieléctrico, además de los 
típicos problemas que surgen durante la cosinterización del 
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Fig. l . Diagrama de fases del sistema Ag/Pd. 
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TABLA I: CAMBIOS DIMENSIONALES ASOCIADOS A LA OXIDACIÓN DE ALGUNOS 
METALES 
Metal Oxido % Cambio Vol Metal -> Oxido 
Pd PdO - 4 0 
Ag A g j O - 3 6 
Ni NiO - 4 0 
Cu CuO - 4 0 
Pb PbO - 2 2 
Sn SnOz - 2 5 
TABLA 11: EQUILIBRIO DE FASES EN EL SISTEMA Pd:BÍ203 Y EN EL SISTEMA 
Pd:PbO 
Temperatura ( °C) 7 5 / 2 5 5 0 / 5 0 2 5 / 7 5 
3 0 0 
4 0 0 
5 0 0 
6 0 0 
7 0 0 
8 0 0 
9 0 0 
1 0 0 0 
BÍ2O3 + PdO 
BÍ2O3 + PdO 
PdBizO^ + PdO 
PdB¡20^ + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
BI2O3 + Pd(Bi) 
BÍ2O3 + Pd(Bi) 
BI2O3 + PdO 
BÍ2O3 + PdO 
PdBÍ204 
PdBÍ204 
PdBÍ204 
PdBl204 
BI2O3 + Pd(Bi) 
BÍ2O3 + Pd(Bi) 
BijOg + PdO 
BÍ2O3 + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
PdBÍ204 + PdO 
BÍ2O3 + Pd(Bi) 
BÍ2O3 + Pd(Bi) 
Temperatura ( °C ) 7 5 / 2 5 5 0 / 5 0 2 5 / 7 5 
4 0 0 
5 0 0 
6 0 0 
7 0 0 
8 0 0 
9 0 0 
1 0 0 0 
PbO + PdO 
PdPbOj + PdO 
PdPb02 + PdO 
PdPb02 + PdO 
PdPbOj + PdO 
PbPd3 
PbPd3 
PbO + PdO 
PdPb02 
PdPb02 
PdPbOs 
PdPbOj 
PbPdg + PdO 
PbPda + PdO 
PbO + PdO 
PdPb02 + PdO 
PdPb02 + PdO 
PdPb02 + PdO 
PdPbOs + PdO 
PbPdg + PdO 
PbPd3 + PdO 
CCM y que dan lugar a numerosos defectos en su estructura. El 
objetivo fundamental de este artículo es revisar dichos proble-
mas y su efecto sobre el funcionamiento final de los condensa-
dores cerámicos multicapa. 
2. LAS ALEACIONES Ag/Pd COMO ELECTRODOS INTERNOS 
El Pd, Ag y sus aleaciones son, como ya hemos visto, compo-
nentes básicos en los CCMs. Estos electrodos son dispersiones de 
polvos metálicos finamente divididos en un medio orgánico. La 
Ag y Pd se emplean porque, a diferencia del Cu o Ni, retienen su 
carácter metálico cuando se sinterizan en aire a altas temperatu-
ras y porque son más baratos que otros metales nobles como el 
Au o Pt, aunque el Pd es casi 10 veces más caro que la Ag. 
Ambos metales tienen una estructura cúbica centrada en las 
caras y forman entre ellos series continuas de soluciones sóli-
das monofásicas. Como puede verse en la Fig.1, eligiendo una 
relación AgiPd concreta, la aleación formada posee una tem-
peratura de solidus y líquidus perfectamente conocida. El pará-
metro de red de las aleaciones Ag/Pd también varía de forma 
monótona con la composición, observándose únicamente una 
ligera desviación de la linearidad con la relación Ag:Pd (Fig.2) 
(17-18). 
Para su empleo como electrodos internos, las relaciones Ag:Pd 
se eligen de manera que su temperatura de solidus sea superior 
a la temperatura de sinterización del dieléctrico, para evitar la 
fusión del electrodo durante la cosinterización. Una temperatu-
ra de sinterización superior a 1300°C requiere generalmente un 
electrodo de Pd puro, aunque teóricamente podrían llegar a uti-
0.410 
0.405 
"O 
(D 
01 
0) 
• o 
(D 
E 
(Q 
a. 
0.400 K 
0.395 
0.390 h 
0.385 
At% Pd 
F ig.2. Parámetro de red del sistema Ag/Pd (celdilla unidad cúbica centrada en 
las caras). 
I izarse composiciones 40Ag/60Pd. Para dieléctricos con baja 
temperatura de sinterización, como el BaTi03 modificado con 
fundentes o para los relaxores tipo Pb(BB')03, que sinterizan a 
~1100°C, pueden utilizarse electrodos 70Ag/30Pd. Otros dieléc-
tricos basados en Pb y con temperaturas de sinterización aún 
menores pueden llegar a emplear electrodos de composición 
85Ag/15 Pd o incluso de Ag puro. 
3. REACCIONES REDOX EN LAS ALEACIONES Ag/Pd 
La oxidación de los metales usados como electrodos internos 
en los CCMs y la modificación de volumen asociada con estas 
reacciones redox son importantes no solo desde el punto de vista 
de la conductividad eléctrica del electrodo, sino también debido 
a la generación de defectos estructurales y reacciones químicas 
con el dieléctrico. 
Las reacciones de oxidación de diferentes metales de distinta 
valencia y las correspondientes ecuaciones de la energía libre de 
Gibbs, AG^, son las siguientes: 
2M + 4-O2 ^ M2O AG^ = -RT Ln 
2 ^ ^ 
{Ag,Cu,Au) 
Ï" 
M + -LOo -- MO 
2 ^ 
AG° = ~RT Ln 
[Pd,Pb,Ni) 
1 [2] 
M + O2- MO2 AG'' = -RT Ln 
iSn) 
^M'^O^ 
[3] 
A partir de estas ecuaciones y de los datos termodinámicos 
aportados por Barin (19), puede calcularse la estabilidad de 
Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 34 Num. 4 Julio-Agosto 1995 193 
250 500 750 1000 
Temperatura (K) 
1250 1500 
Fig.3. Estabilidad de los óxidos de los metales empleados como metalizaciones 
internas en los CCMs en función de la temperatura y P02-
varios metales frente a la oxidación (Fig.3) (20). Como puede 
verse, solo los metales nobles son termodinámicamente estables 
en aire en el intervalo de temperaturas usadas generalmente en 
la sinterización del dieléctrico. Esto justifica el empleo de elec-
trodos internos de Au/Pt/Pd en los inicios del desarrollo de los 
CCMs (6). 
Respecto a las aleaciones Ag/Pd, tanto la Ag como el Pd for-
man óxidos cuando se calientan en aire. La fase estable de la Ag 
a T<300°C es el Ag20 (21-22). Sin embargo, cuando la Ag o las 
aleaciones de Ag/Pd se emplean como metalizaciones internas 
en los CCMs, la formación de este óxido no se produce debido 
a la presencia de una atmósfera reductora que se forma sobre la 
lámina metálica durante el quemado de los componentes orgá-
nicos y a la reducción de la superficie específica de la Ag en las 
primeras etapas de la cosinterización. Por tanto, aunque el Ag20 
es estable por debajo de 300°C en aire, no se forma en las apli-
caciones prácticas debido a las limitaciones que impone la 
atmósfera y la cinética de la reacción. 
Por el contrario, el PdO es estable en aire por debajo de 800°C 
y está generalmente presente durante algunas etapas del proce-
so de cosinterización. Los cambios dimensionales asociados con 
la oxidación del Pd (Tabla I), generalmente dan lugar a defectos 
en la estructura del multicapa en forma de laminaciones, porosi-
dad y microgrietas. Esta expansión volumétrica, del orden del 
40% en la oxidación del Pd a PdO, basada en cálculos de las 
dimensiones de la celdilla unidad del metal y del óxido, viene 
seguida, a T>800°C, por la reducción del PdO de nuevo a Pd 
(23-24) y una reducción de volumen similar que causa fuertes 
tensiones en los multicapa y es la fuente de los defectos anterio-
res. En algunos casos se utilizan composiciones de electrodos en 
los que el Pd se emplea como óxido para evitar la dilatación 
volumétrica inicial durante el calentamiento (25-26). 
El comportamiento redox del Pd depende de la superficie 
específica del polvo metálico, de la velocidad de calentamiento 
y de la presión parcial de O2 en la atmósfera de sinterización. La 
presencia de Ag también influye sobre la formación e intervalo 
de estabilidad del PdO cuando las aleaciones Ag/Pd se calientan 
en aire (27). En las zonas ricas en Pd, el PdO se forma rápida-
mente y a mayores temperaturas vuelve a reducirse a la forma 
metálica, formándose de nuevo la solución sólida Ag/Pd con la 
Ag disponible (28). En las regiones ricas en Ag, se forma menos 
PdO y su reducción a Pd a menor temperatura (29-31 ). Esto per-
mite la rápida entrada del Pd en la solución sólida Ag/Pd y per-
mite así evitar las reacciones perjudiciales provocadas por la pre-
sencia de PdO. Además, la presencia de Ag reduce la severidad 
del cambio volumétrico producido en la reacción redox anterior 
y, además, al disminuir el intervalo de temperaturas de estabili-
dad del PdO se producen menos tensiones y con el lo menos 
defectos estructurales en el multicapa. 
La formación de PdO no solo es perjudicial debido a la for-
mación de defectos estructurales en los multicapas, sino también 
porque su presencia es la causa principal de la llamada «reac-
ción del bismuto» en los electrodos internos de los CCMs. Así, la 
oxidación del Pd puede también dar lugar a la formación de 
diversas fases en el dieléctrico cerámico cuando este contiene Bi 
o Pb. Al reaccionar con el dieléctrico, una cierta cantidad de Bi 
o Pb puede entrar en solución sólida con el Pd o Ag provocan-
do una reducción de la temperatura de sol idus de la aleación y 
dando lugar a la fusión parcial del electrodo y a un mojado 
defectuoso del dieléctrico cerámico, produciendo discontinuida-
des en la lámina metálica. De todas maneras, los electrodos con 
un contenido de Ag>70% son compatibles con los dieléctricos 
que contienen Bi o Pb. 
4. INTERACCIONES METAL-DIELECTRICO 
Durante la cosinterización de un dieléctrico cerámico con una 
fase metálica, las potenciales reacciones químicas y su influen-
cia sobre el comportamiento eléctrico del CCM deben conside-
rarse cuidadosamente (5,32). En los dieléctricos de elevada per-
mitividad empleados en este tipo de condensadores, la forma-
ción de fases de baja constante dieléctrica en las interfases, así 
como la aparición de fases de baja temperatura de fusión y la 
interdifusión de componentes desde el electrodo al dieléctrico o 
viceversa, son los principales problemas que afectan al funcio-
namiento del multicapa, debido sobre todo a la tendencia actual 
de reducción del espesor del electrodo interno (29,33-34). Estos 
efectos juegan un papel directo en la evolución microestructural 
del dieléctrico y del electrodo y en la química de defectos del 
primero. 
En el caso de los dieléctricos basados en BaTi03, la reducción 
de la temperatura de sinterización, que permitiría el uso de elec-
trodos de Ag/Pd, se consigue adicionando ciertos fundentes, de 
los cuales los más usados son los que contienen B¡203 y PbO. 
Estos fundentes no solo promueven la densificación a baja tem-
peratura debido a la aparición de fases líquidas transitorias duran-
te la sinterización, sino que también afectan, en general, favora-
blemente a las propiedades dieléctricas al entrar en solución sóli-
da a mayores temperaturas. Por tanto, es necesario conocer las 
interacciones de estos fundentes con el dieléctrico cerámico y 
con el electrodo para entender la evolución microestructural del 
multicapa. Además, el creciente uso de los materiales electroce-
rámicos basados en Pb, como los relaxores Pb(BB')03, hace 
necesario un análisis más profundo para poder comprender y 
caracterizar las reacciones químicas que puedan producirse. 
4.1. Reacciones en el sistema PdO:BÍ203 
El BÍ2O3 presenta problemas cuando se cosinteriza con elec-
trodos que contienen Pd, dando lugar a la ya referida «reacción 
del bismuto» (32). Estas reacciones son las siguientes: 
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Pd + V2O2 ^ PdO 
PdO + BÍ2O3 ^ PdBÍ204 
ó 
PdO + BÍ2O3 ^ Pd^Biy + PdO+02 
[4] 
[5] 
[6] 
La aparición y extensión de las reacciones [5] y [6] depende 
de la temperatura y la relación Pd:BÍ203, como se muestra en la 
Tabla IL Para cualquier relación Pd:BÍ203 (20) y T>500°Q el Pd 
se oxida completamente a PdO tras 24horas de tratamiento, de 
acuerdo con la Eq.[4], aunque si se emplean polvos de Pd con 
baja superficie específica, la temperatura de oxidación del Pd 
aumenta significativamente y la cantidad de PdO formado dis-
minuye debido a la limitación de la difusión de O2 a través de 
la lámina superficial de PdO formada sobre la superficie de las 
partículas de Pd (35). A 500°C<T<800°C, los óxidos de PdO y 
BÍ2O3, reaccionan completamente para formar PdBÍ204, según 
la Eq.[5], aunque se necesitan tiempos de calentamiento largos 
ya que las cinéticas de formación de este compuesto son lentas. 
El PdBÍ204 es un material semiconductor que cristaliza en una 
estructura de simetría tetragonal (a=8.62Â y c=5.89Â) (20). Su 
densidad teórica es 8.93g/cm-^, correspondiendo a 4 fórmulas en 
la celdilla unidad. El problema de la formación del PdBÍ204 es 
que descompone a ~840°C dando PdO y BÍ2O3 (36) y a esta 
temperatura el PdO se reduce inmediatamente a Pd y el BÍ2O3 
funde, por lo que por encima de esta temperatura las fases en 
equilibrio son B¡203(liq) y una aleación Pd(Bi). La temperatura 
de reducción del PdO procedente de la descomposición del 
PdBÍ204 coincide con la del PdO puro, lo que indica que la pre-
sencia de bismuto no disminuye la temperatura de reducción del 
PdO. Las aleaciones de Pd(Bi) funden a temperaturas muy bajas 
y, además, no mojan al dieléctrico por lo que estas reacciones 
pueden dar lugar a discontinuidades en la lámina metálica y 
agrietamiento y porosidad en el multicapa. 
Por tanto, las reacciones que se producen en este intervalo de 
temperatura son: 
PdBÍ204 -^ PdO + BÍ2O3(T~840°C) 
BÍ203(s) -> BÍ203(l)(T^ñ835°C) 
PdO ^ Pd + V2O2(T~790°C) 
[7] 
[8] 
[9] 
La descomposición del PdBÍ204 (Eq.[7]) depende de la esta-
bilidad del PdO, ya que 
A G = AG° + RT Ln ^PdBi^O^ [10] 
y, por tanto, cuando el PdO se hace menos estable, la a p d o ^ ^ V 
entonces AG>0, dando lugar a la citada descomposición del 
PdBÍ204. La temperatura de esta reacción de descomposición es 
~45°C mayor que la de reducción del PdO y ~5°C mayor que la 
temperatura de fusión del BÍ2O3, por lo que estas dos últimas reac-
ciones tienen lugar inmediatamente según la reacción general: 
PdBÍ204 -> PdO + B¡203(s) ^ Pd + B¡203(l) + V2O2 [11 ] 
y una vez que existe el Pd metálico disponible en presencia de 
BÍ2O3 se forman las soluciones sólidas Pd(Bi), mediante la reac-
ción: 
xPd + y/2BÍ203 -> Pd^Biy + 3y/202 [12] 
La formación del compuesto intermetálico BiPd3 no se obser-
va. 
A 890°C el proceso de reducción se ha completado y a mayo-
res temperaturas se produce la evaporación del BÍ2O3 
BÍ203(I) -^ BÍ203(g) [13] 
Las modificaciones volumétricas debidas a las reacciones 
redox del Pd y a las fusiones del BÍ2O3 y Pd(B¡) tendrán un seve-
ro impacto sobre el dieléctrico y el multicapa en su conjunto(37). 
La adición de Au o Pt y, por supuesto, Ag minimizan la exten-
sión de todas estas reacciones debido a la disminución de la acti-
vidad del Pd, con el consiguiente beneficio sobre el funciona-
miento del CCM. 
4.2. Reacciones en el sistema PdO:PbO 
Las reacciones en el sistema PdO:PbO son muy similares a las 
del sistema Pd:BÍ203 debido a la formación de un óxido inter-
medio de composición PdPb02 (Tablall), que descompone a 
una temperatura ligeramente mayor que la de reducción del 
PdO. Así, por debajo de 400°C, el Pd se oxida completamente 
a PdO (tras 24 horas de tratamiento) y entre 500° y 800°C los 
óxidos de Pd y Pb reaccionan completamente según la reac-
ción: 
PdO + PbO ^ PdPb02 [14] 
que necesita también tiempos de reacción largos debido a su 
lenta cinética de reacción. 
No existen datos cristalográficos detallados del PdPb02 en la 
literatura exceptuando los de Müller (38) que lo indexa en base 
a una celdilla unidad tetragonal (a=10.90Â, c=4.65Â). 
Entre -^775° y 850°C se producen una serie de reacciones 
similares a las del sistema Pd:BÍ203 y a T>900°C las fases en 
equilibrio son únicamente una fase intermetálica PbPd3 y 
PbO. 
A ~775°C comienza a reducirse el PdO presente sin reaccio-
nar (ver Tabla II). Esta temperatura de reducción es -18°C menor 
que la del PdO puro, lo que indica que la presencia de plomo 
disminuye el intervalo de estabilidad del PdO, de forma similar 
a como lo hace la Ag. A ~830°C tiene lugar la reacción de des-
composición del PdPb02 según la ecuación: 
PdPbOo -> PdO + PbO [15] 
Esta descomposición también depende de la estabilidad del 
PdO, ya que 
AG = AG° + RT Ln 
3pHn-^p 
[16] 
Por tanto, cuando el PdO se reduce, ap^jQ-^O y entonces 
AG>0. En este sistema la temperatura de descomposición del 
PdPb02 es --55°C mayor que la de reducción del PdO y se com-
pleta a 850°C según la reacción general: 
3PdPb02^3PdO+3PbO-^3Pd+3PbO+3/202~>PbPd3+2PbO+202 [17] 
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El compuesto intermetálico formado a T>900°C tiene una 
estructura cúbica centrada en las caras análoga a la del AUCU3, 
con átomos de Pb en los vértices y de Pd en el centro de las caras 
y un parámetro de red a=4.02Â. Su temperatura de fusión es 
1220°C y forma un líquido peritéctico a ~835°C (20). 
A T~865°C se produce la fusión del PbO y a T>1000°C su 
vaporización 
PbO(s) 
PbO(l) 
• PbO(l) 
PbO (g) 
[18] 
[19] 
Al igual que ocurre en el sistema Pd:BÍ203, los cambios volu-
métricos debidos a las reacciones redox y las fusiones del PbO y 
PbPd3 pueden perjudicar a la estructura y funcionamiento del 
multicapa. 
4.3. Reacciones en los sistemas Ag/Pd:BÍ203 y Ag/PdO:PbO 
La solubilidad del Bi y Pb en Ag es muy limitada, de acuerdo 
con los diagramas de equilibrio de fases Ag-Bi y Ag-Pb, dicha 
solubilidad alcanza un valor máximo de 0.5at% de Bi y 1.1at% 
de Pb, respectivamente. Por otro lado, en los sistemas Ag:BÍ203 
ó Ag:PbO no se observa disolución de bismuto o plomo en la 
plata, por lo que la interacción de las aleaciones Ag/Pd con los 
óxidos de Bi y Pb pueden estudiarse sin que se vean modificadas 
por la disolución de Pb o Bi en la Ag. 
Los estudios de las reacciones en estos sistemas muestran que 
la temperatura de reducción del PdO depende de la relación 
Ag/Pd debido a la variación no lineal de la actividad química del 
Pd en dichas aleaciones (27,29,39-40). Por ejemplo, la tempera-
tura de descomposición del PdO en la aleación 70Ag/30Pd es 
-675°C y la de descomposición del PdBÍ204 y PdPb02 es 
--710°C, temperaturas todas ellas menores que en los sistemas 
Pd:B¡203 ó Pd:PbO puros. Por tanto, la secuencia de las reac-
ciones de interacción electrodo-dieléctrico cuando se emplea la 
aleación 70Ag/30Pd pueden describirse como: 
T<700°C 
70Ag/30Pd + V2 O2 ^ PdO + Ag(Pd) 
PdO + BÍ2O3 ^ PdBÍ204 
PdO + PbO -> PdPb02 
1 
T>700°C 
PdBÍ204 -> PdO + BÍ2O3 ^ Pd + BÍ2O3 + ' / 
PdPb02 ^ PdO + PbO ^ Pd + PbO + V2 O2 
Pd + Ag(Pd) -> 70Ag/30Pd 
2 O 2 
[20] 
[21] 
[22] 
[23] 
[24] 
[25] 
Las fases en equilibrio para estos sistemas 70Ag/30Pd:BÍ2O3 y 
70Ag/30Pd:PbO en función de la relación aleación:óxido se 
resumen en la Tabla Hí (20). Como puede verse en estas tablas, 
la relación Ag/Pd no solo afecta a la temperatura de descompo-
sición del PdBÍ204 y PdPb02, sino que también influye en la 
formación de las aleaciones Pd(B¡) y del compuesto intermetáli-
co PbPd3. Así, a T<700°C, el PdO es estable, produciéndose las 
reacciones [21] y [22] y la relación exacta Ag:Pd en la aleación 
depende de la temperatura(31). El PdO se reduce a ~675°C y a 
T~710°C el PdBÍ204 y el PdPb02 formados a --'-SOO^C se des-
componen de acuerdo con las reacciones [23] y [24]. El Pd que 
queda libre se disuelve de nuevo en la aleación Ag(Pd) para dar 
lugar a la relación 70Ag/30Pd inicial y, a diferencia de los siste-
mas con Pd puro, no se observa la formación de la aleación 
Pd(Bi) o del compuesto intermetálico PbPd3. 
La temperatura de formación del PdBÍ204 ó PdPb02 es apro-
ximadamente la misma para todas las relaciones Ag:Pd, sin 
embargo sus temperaturas de descomposición sí son diferentes 
dependiendo del contenido en Ag, siendo 35°-55°C mayores 
que la temperatura de reducción del PdO en función del por-
centaje de Ag. 
La formación del Pd(Bi) ó PbPd3 sí depende fuertemente de la 
relación Ag:Pd, así, cuando el contenido en Ag es menor del 
60% sí aparecen estas fases. Este hecho está relacionado con la 
actividad química del Pd en la aleación Ag/Pd, así como con la 
energía libre de formación de dicha aleación. De esta manera, 
en la aleación 60Ag/40Pd, el calor de formación de estos com-
puestos alcanza su valor máximo (-5.7kJ/mol)(41) indicando que 
la solución sólida con relación Ag:Pd=60:40 es la más estable 
del sistema Ag-Pd. Con la disolución de Bi o Pb, la composición 
termodinámicamente más estable no cambia, pero la formación 
de las fases Pd(Bi) y PbPd3 sí se modifica con la proporción de 
Ag. De hecho, teniendo en cuenta las expresiones de la energía 
libre de Gibbs de las reacciones de formación de estos com-
puestos: 
AG = AG^ + RT Ln 
1/2 
^Pcf{Ag)-3Bi,0^ 
[26] 
AG = AG" + RT Ln :PO 
1/2 
3pd[Ag)-3pbO 
[27] 
y que aßj203/ ^PbO^ V äpbPd3 ^^"^ ^ ' independientemente de la 
relación Ag:Pd y que apc|/ßj\ es una constante en el límite de 
solución sólida, entonces sólo ^pç^(;\a\ depende fuertemente de 
la relación Ag:Pd (ver Fig.4) (31), desviándose negativamente de 
la ley de Raoult cuando Pd<45%. Por ello, cuanto menor sea 
^A2(Pd) "^^^ positiva será AG y las reacciones de formación del 
Pd(fei) y PbPd3 no tendrán lugar. Además de la menor actividad 
química del Pd, la reactividad despreciable entre la Ag y el 
1-Ofr 
DDD T=1200K 
0 0 0 T = 1273K 
40 60 
At % Ag 
Fig.4. Actividad termodinámica del Pd en ¡as soluciones sólidas Ag/Pd. 
100 
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BÍ2O3 O PbO estabiliza la actividad de Ag en un valor elevado, 
disminuyendo así la tendencia a la reacción a medida que 
aumenta la proporción de Ag en las aleaciones Ag/Pd. 
A partir de estos datos se han establecido las relaciones de 
equilibrio de fases en los sistemas Ag/Pd:BÍ203 y Ag/Pd:PbO en 
aire y que se ilustran en la Figs.5 y 6. 
Todas las reacciones anteriores descritas para los sistemas 
Pd:BÍ203, Pd:PbO, Ag/Pd:B\20^ y Ag/Pd:PbO tienen mucha 
influencia sobre el funcionamiento de los CCMs. En primer lugar 
debe considerarse la formación de fases que funden a tempera-
turas menores de las esperadas dando discontinuidades en la 
lámina metálica y que pueden dividirse en tres grupos: 
(a) formación de fases con bajas temperaturas de sol idus, 
como el Pd(Bi) y Ag/Pd(Bi) 
(b) Formación de compuestos de Pd, como el PbPd3, que 
hacen aumentar la relación Ag/Pd de la aleación con la 
consiguiente disminución de su temperatura de fusión 
(c) Formación de BÍ2O3 y PbO libres debido a la descompo-
sición del PdBÍ204 y PdPb02, respectivamente 
Como ya hemos dicho, menores relaciones Ag:Pd, mayores 
presiones parciales de O2 y velocidades de calentamiento más 
lentas favorecen la formación de estos compuestos. 
lUUU 
-
900 -
Ag(Pcl)+Bip, 
Ag-Pcl(Bi) 
0 
0 
CO 
"CD 
t_ 
<D 
Q. 
F 
800 
700 
-
(D 
600 -
1 1 1 
Ag(Pd) + PdO + PdBip^ 
1 , 1 , 
o 
Ag 
40 60 
At % Pd 
80 100 
Pd 
Fig.5. Relaciones de fase del sistema Ag/Pd-BÍ20j-02 en aire 
4.4. Reacciones entre el Pd y compuestos de Bi 
Las reacciones descritas anteriormente no solo tienen lugar 
con el BÍ2O3 puro, sino que también pueden producirse con 
mayor o menor extensión con compuestos de bismuto y las fases 
en equilibrio dependen de la fracción molar de Bi en ellos. En la 
Tabla IV se resumen las distintas fases producto de la reacción 
entre el Pd y diversos compuestos de Bi con diferente fracción 
molar de bismuto. Los datos resumidos en esta tabla indican que 
los compuestos de Bi con menor estabilidad termodinámica 
(mayor fracción molar de bismuto) reaccionan con Pd a menor 
temperatura y que la formación del PdBÍ204 es posible si estas 
reacciones tienen lugar por debajo de 835°C, temperaturas a las 
cuales este compuesto es estable(20). 
4.5. Reacciones entre el Pd y compuestos de Pb 
Las Tablas V y VI resumen las fases en equilibrio formadas por 
la interacción del Pd con diversos compuestos de Pb con una 
relación Pd:cerámico 50:50 y 75:25, respectivamente y en las 
que se pone de manifiesto que las distintas reacciones no están 
influidas por la relación PdO:cerám¡co ya que en ningún caso 
se forma PdPb02 por debajo de 800°C, aunque es estable hasta 
830°C, ni tampoco se observa la formación del compuesto 
intermetálico PbPd3. Por el contrario, en todos los casos se pro-
duce la formación de la aleación Pd(Pb), y debido a que la tem-
peratura de sinterización de todos estos compuestos de plomo 
es de al menos 1200°C, la formación de esta aleación es inevi-
table. Debido a la aparición de Pd(Pb), la conductividad eléc-
trica y la temperatura de fusión del electrodo disminuyen y, lo 
que es más importante, la estequiometría y composición del 
dieléctrico también se modificará. Este hecho se refleja clara-
mente en el caso del PbíMg-j/3Nb2/3)03 (PMN) ya que se pro-
duce la formación de una fase secundaria tipo pirocloro, des-
crita como Pbi gS^^^I 71 ^^§0 2 9 ^ 6 39' ^^ '^ interfase Pd-
PMN, lo que degrada severamente las propiedades dieléctricas 
del multicapa (42). 
Al igual que ocurre en las reacciones del Pd con el BÍ2O3 ó 
1000 
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p 
CO 
"TO 
i _ 
CD 
I 700 
CD 
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500 
Ag(Pd) + PbO 
Ag(Pd)+PbPd^ 
óAg/Pd(Pb) 
Ag(Pd) + PdO + PdPb02 
0 
Ag 
20 40 60 
At % Pd 
80 100 
Pd 
Fig.6. Relaciones de fase del sistema Ag/Pd-PbO-02 ^^ ^"'^ 
PbO, la reactividad del Pd con los compuestos de Bi o Pb tam-
bién depende de la relación Ag:Pd. El uso de la aleación con un 
contenido de Ag superior al 70% previene la formación de las 
aleaciones Pd(Bi) y Pd(Pb), debido a la menor actividad del Pd. 
5. DIFUSIÓN Y PERDIDA DE Ag 
Como ya se ha dicho, los resultados de los estudios de las 
interacciones metal-dieléctrico en las aleaciones Ag/Pd ponen 
de manifiesto que la presencia de mayores contenidos de Ag 
pueden disminuir la interacción de los electrodos con el die-
léctrico cerámico. Sin embargo, cuando el porcentaje de Ag es 
elevado, la relación Ag:Pd antes y después de la cosinteriza-
ción puede no ser la misma ya que la Ag se difunde en los die-
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TABLA III: EQUILIBRIO DE FASES EN EL SISTEMA 70Ag/30Pd:BÍ2O3 Y 
70Ag/30Pd:PbO EN FUNCIÓN DE LA RELACIÓN ALEACIÓN:ÓXIDO 
Temperatura 
( °C) 7 5 / 2 5 5 0 / 5 0 2 5 / 7 5 
BÍ2O3 + PdO BI2O3 + PdO BÍ2O3 + PdO 
5 0 0 AgíPd) + PdBÍ204 Ag{Pd) + PdBÍ204 Ag(Pd) + PdBÍ204 
Ag(Pd) BÍ2O3 + Ag(Pd) BJ2O3 + Ag{Pd) 
6 0 0 PdBÍ204 PdBl204 PdBÍ204 
Ag(Pd) Ag(Pd) + B¡203 Ag(Pd) + BÍ2O3 
7 0 0 PdBl204 PdBÍ204 PdBÍ204 
7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 
8 0 0 BÍ2O3 BI2O3 BI2O3 
9 0 0 
7 0 A g / 3 0 P d 
BÍ2O3 
7 0 A g / 3 0 P d 
BÍ2O3 7 0 A g / 3 0 P d BI2O3 
Temperatura 
(OC) 7 5 / 2 5 5 0 / 5 0 2 5 / 7 5 
PbO + PdO PbO + PdO PbO + PdO 
4 0 0 Ag(Pd) Ag(Pd) Ag(Pd) 
PdPbOs + PdO PdPbOa + PdO PbO + PdPbOa 
5 0 0 Ag(Pd) Ag{Pd) Ag{Pd) 
PdPbOa + PdO PdPb02 + PdO PbO + PdPb02 
6 0 0 Ag{Pd) Ag(Pd) Ag{Pd) 
PdPbOa + PdO PdPb02 + PdO PbO + PdPbOj 
7 0 0 Ag(Pd) Ag(Pd) Ag(Pd) 
7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 
8 0 0 PbO PbO PbO 
7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 7 0 A g / 3 0 P d 
9 0 0 PbO PbO PbO 
embargo, recientemente se han publicado resultados mucho 
más prometedores en los que se indica que no existe migra-
ción de Ag cuando el dieléctrico se ha procesado de manera 
tan adecuada que se produce el cierre de su porosidad a tem-
peraturas menores que las del comienzo de la migración de la 
Ag (50). Así, en las multicapas de PZT estudiadas por Nieto 
(50) el estudio de la porosidad permite observar un fenómeno 
de coalescencia de poros a medida que aumenta la tempera-
tura de sinterización, al mismo tiempo que se produce su 
desaparición, de manera que tiene lugar una evolución de la 
porosidad abierta a porosidad cerrada a T<1100°C, concreta-
mente a 1050°C. Debido a que la difusión de Ag hacia el die-
léctrico cerámico se produce a través de la porosidad abierta 
y que su actividad es muy elevada a partir de ~1050°C, en 
general se producirá la migración masiva de Ag a través de 
esta porosidad abierta. Sin embargo, debido al cierre de esta 
porosidad antes de que comience la difusión de Ag, ésta no 
tendrá lugar, evitándose así los problemas de presencia de Ag 
en la matriz dieléctrica. 
La difusión y pérdida de Ag también puede minimizarse dis-
minuyendo la relación Ag:Pd en los electrodos ya que las ale-
aciones con alto contenido de Pd tienen puntos de fusión 
mayores y menor movilidad de la Ag. Debido a que la vapori-
zación del Pd es del orden de 4 órdenes de magnitud menor 
que la de la Ag (51), tanto la difusividad en volumen como la 
presión de vapor pueden reducirse grandemente con la adi-
ción de Pd. Sin embargo, esto encarece la aleación de Ag/Pd 
y la hace más susceptible a las diversas reacciones descritas 
anteriormente. 
6. INTERACCIONES METAL-VEHICULO ORGÁNICO 
léctricos cerámicos con estructura de perovskita, lo que afec-
ta drásticamente al desarrollo microestructural y funciona-
miento eléctrico del multicapa (43). En un CCM la difusión de 
Ag en volumen puede producirse si el dieléctrico es poroso o 
experimenta muchos ciclos térmicos. La pérdida de Ag se pro-
duce por difusión a lo largo de la lámina metálica seguida de 
la evaporación en los extremos (expuestos al aire), o directa-
mente mediante difusión desde los extremos. La pérdida de Ag 
cambia la relación Ag:Pd, aumentando su contenido en Pd y 
haciendo que el electrodo sea más susceptible a las reaccio-
nes del Pd descritas en las secciones anteriores, de manera 
que incluso electrodos con relaciones Ag:Pd>70:30 pueden 
sufrir reacciones con el B¡ o el Pb. Además, se produce un 
aumento de la resistividad eléctrica del electrodo, debido a su 
enriquecimiento en Pd y una disminución de la capacidad del 
condensador, junto con un aumento de las pérdidas dieléctri-
cas, especialmente a altas frecuencias, causado por un empo-
brecimiento del contacto eléctrico entre las láminas de elec-
trodo y dieléctrico. 
Como ya hemos dicho, la difusión de Ag hacia el dieléctri-
co modifica su microestructura y comportamiento eléctrico. 
La difusión de Ag afecta al crecimiento de grano del BaTi03 y 
PLZT (44-46) y modifica sus propiedades eléctricas al entrar 
en la posición A de la perovskita (47-48). De hecho, la susti-
tución de Ag en el PZT a altas temperaturas da lugar a una dis-
minución de sus propiedades piezoeléctricas (49). 
En la literatura se recoge que la Ag migra preferencialmente 
a través de la porosidad abierta o del borde de grano en el PZT 
(47,48) y que este fenómeno es prácticamente inevitable debi-
do a la mayor temperatura de densificación del dieléctrico. Sin 
Tanto el Pd como la Ag son metales de transición con muy 
buenas propiedades de catálisis que, de hecho, se emplean 
para catalizar reacciones de oxidación, descomposición o 
hidrogenación de numerosos compuestos orgánicos (52-55). 
Debido a que la tinta de electrodo está constituida principal-
mente por una fase metálica y una fase orgánica, deben tener-
100 200 300 400 
Temperatura (°C) 
500 
F ig. 7. Curva de Calorimetría Diferencial de Barrido de una tinta de electrodo de 
Ag/Pd tras la etapa de secado (34). 
198 Boletín de la Sociedad Española de Cerámica y Vidrio. Vol. 34 Níim. 4 Julio-Agosto 1995 
ELECTRODOS DE ALEACIONES DE Ag/Pd PARA SU USO COMO METALIZACIONES INTERNAS EN CONDENSADORES CERÁMICOS MULTICAPA 
se muy en cuenta las posibles reacciones de catálisis metal-
orgánico cuando se emplean las aleaciones de Ag/Pd. 
Pepin (34) ha estudiado estas reacciones de catálisis metal-
orgánico empleando la técnica de calorimetría diferencial de 
barrido para establecer los calores de reacción y la tempera-
turas a las que se producen estas reacciones. Sus resultados se 
muestran en la Fig.7, en la que el pico exotérmico que apare-
ce a -'375°C se atribuye a la oxidación del Pd a PdO y los 
picos entre 375° y 500°C, también exotérmicos, se deben a la 
descomposición de los compuestos orgánicos. Además apare-
cen dos picos exotérmicos a -225° y 300°C que se asocian 
con la interacción catalítica entre la aleación 70Ag/30Pd y las 
resinas orgánicas constituyentes de la pasta de electrodo. 
Mediante este estudio se ve que las reacciones de catálisis se 
producen a baja temperatura, donde el CCM es todavía frágil 
y pueden generar múltiples defectos debido a la aparición de 
puntos calientes en ciertas regiones del electrodo, dando 
lugar, además, a rápidas expulsiones de gases procedentes de 
la descomposición de las resinas (25, 55). Todos estos hechos 
pueden producir la ruptura de la interfase metal-dieléctrico, 
especialmente debido a que, como ya se ha indicado, el mui-
ticapa es todavía frágil a las temperaturas a las que se produ-
cen estas reacciones. 
La acción catalítica de un metal depende de su tamaño de 
partícula, superficie específica y estructura superficial, ya que 
estos factores determinan la cantidad de superficie metálica 
disponible para la adsorción química de los componentes 
orgánicos. Por ello, cuanto más activas sean las posiciones 
superficiales del metal, mayor será la interacción metal-orgá-
nico. Así, la reacción de catálisis puede minimizarse o, inclu-
so, eliminarse ajustando cuidadosamente los parámetros mor-
fológicos de las partículas metálicas, evitando tamaños de par-
tícula extremadamente pequeños, pasivando la superficie de 
metal para reducir la actividad metal-orgánico (34,55), redu-
ciendo la proporción de resinas orgánicas en la tinta de elec-
trodo o reduciendo la presión parcial de O2 a bajas tempera-
turas, lo que limita la reacción. 
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Fig.8. Esquema de un CCM sinterizado en el que se ha producido una laminación 
debida al desajuste en la contracción. 
rencias en los intervalos de temperatura y velocidad de con-
tracción del electrodo y el dieléctrico durante la cosinteriza-
ción (34). Por ejemplo, en los electrodos 70Ag/30Pd, el eleva-
do porcentaje de Ag hace que comiencen a contraer después 
de que el Pd, que se había oxidado a PdO durante la etapa de 
quemado de orgánicos, se reduzca de nuevo a la forma metá-
lica. Esto se produce a ~700°C en esta composición, pero a 
temperaturas mayores para electrodos más ricos en Pd (29). 
Los dieléctricos compatibles con electrodos de 70Ag/30Pd no 
comienzan a contraer hasta ~900°-1000°C, mientras que el 
electrodo lo hace a ~600°C completando su contracción a 
~800°C. Este desajuste en las temperaturas a las que el elec-
trodo y el dieléctrico contraen, provocan la aparición de 
defectos. Para eliminarlos, los intervalos a los que el electro-
do y/o el dieléctrico contraen deben modificarse para que 
coincidan lo más posible. De hecho, existen varias maneras 
de modificar las características de contracción de un electro-
do, como por ejemplo, la modificación de su superficie espe-
cífica (28) o la adición de compuestos inorgánicos como el 
Th02 o el Gd203 que aumentan la temperatura de sinteriza-
ción del electrodo (15). 
7. EFECTOS DEL DESAJUSTE EN LA CONTRACCIÓN 
DURANTE LA SINTERIZACIÓN DE LOS CONDENSADORES 
CERÁMICOS MULTICAPA 
La sinterización de láminas metálicas de Ag/Pd en los dis-
positivos muiticapa tiene lugar de manera muy distinta a su 
sinterización en volumen debido a que se trata de una dispo-
sición rígida (56-58). El conocimiento del mecanismo de sin-
terización de una lámina sujeta a un soporte rígido es muy 
importante para evitar la aparición de defectos en el muitica-
pa durante la cosinterización. Las características de los polvos 
metálicos y cerámicos, la uniformidad de la microestructura 
en verde y los aditivos inorgánicos de la lámina metálica tie-
nen grandes efectos de control sobre el proceso de densifica-
ción y la evolución microestructural. 
Debido a que el CCM es un verdadero composite en el sen-
tido de que una película metálica y un óxido cerámico deben 
sinterizarse conjuntamente sin destruir su integridad física, las 
diferentes características de la contracción durante la sinteri-
zación de la fase metálica y de la fase cerámica, actúan pro-
duciendo tensiones en el muiticapa que se traducen en forma 
de laminaciones masivas, generalmente en el interior del com-
ponente (Fig.8). 
La aparición de estos defectos está provocada por las dife-
8. DEFECTOS EN LOS CONDENSADORES CERÁMICOS 
MULTICAPA 
El problema físico que afecta más gravemente a los CCMs son 
las laminaciones, que se definen como separaciones entre las 
láminas cerámicas y metálicas del muiticapa, y que son la causa 
principal de bajos rendimientos en la fabricación de CCMs y, por 
tanto, del incremento de su coste. Las laminaciones en los CCMs 
son una de las causas de su agrietamiento y pueden actuar como 
núcleos de grietas cuando el muiticapa se somete a choques tér-
micos, por ejemplo, durante el proceso de soldadura. 
8 .1 . Laminaciones en verde 
Las laminaciones en verde son separaciones de la lámina metá-
lica y la lámina cerámica una vez que se ha secado el electrodo, 
y que se producen durante la etapa de serigrafía. Estas lamina-
ciones en verde no desaparecen durante los tratamientos térmicos 
a que se somete al muiticapa (quemado de orgánicos y sinteriza-
ción), por lo que permanecen en el componente final. Este efec-
to se ilustra en las Figs.9.a y 9.b, en las que puede verse la evo-
lución de un defecto presente en un muiticapa en verde de 
0.9Pb(Mgi/3Nb2/3)03-0.1Pb(Zro4Tio.6)03 con electrodos 
70Ag/30 Pd tras la cosinterización (59). 
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ticapa sin modificar la laminación y sin crear otras adicionales 
debidas al corte de dicha sección, ya que entonces las lamina-
ciones en verde observadas no serían representativas. 
8.2. Laminaciones durante la etapa de quemado de orgánicos 
El contenido de productos orgánicos, especialmente de resina 
en la pasta del electrodo, tiene un efecto directo sobre la apari-
ción de laminaciones (60). El vehículo orgánico de una tinta de 
electrodo está compuesto por dos tipos de orgánicos: resinas y 
disolventes. Las primeras, basadas generalmente en celulosa o 
sus derivados, dotan a la tinta de la viscosidad requerida para el 
proceso de serigrafía, pero deben eliminarse durante la etapa de 
quemado de los orgánicos (500°-600°C). Los disolventes disuel-
ven a las resinas y se eliminan principalmente durante la etapa 
de secado de los electrodos tras la serigrafía. Debido a las dife-
rencias de densidad entre los componentes metálicos y orgáni-
cos, la fracción volumétrica de estos últimos en un electrodo 
interno de un CCM típico es elevada respecto a la fracción volu-
métrica de la fase metálica. 
Un menor contenido en resinas en la pasta del electrodo tiene 
varios efectos beneficiosos, ya que la eliminación de orgánicos 
durante el quemado es más sencilla, produciendo así menos 
laminaciones. Además, se reduce la cantidad de resina disponi-
ble para las posibles reacciones de catálisis metal-orgánico, que 
también pueden dar lugar a laminaciones. 
Un beneficio que también se produce, aunque es menos 
obvio, es la mejora del empaquetamiento en verde de los polvos 
metálicos, de manera que una tinta de electrodo con un bajo 
contenido en resinas tendrá un empaquetamiento más denso de 
la fase metálica, dando lugar a electrdos sinterizados con menor 
espesor y más densos y, por tanto, con mejor conductividad 
eléctrica. 
É 
Fig.9. Micrografías de MEB de un condensador cerámico multicapa 0.9PMN-
0.1 PZTa) con una laminación en verde y b) evolución de la laminación tras la sin-
ter i zación. 
Las laminaciones en verde están causadas por una pobre 
adhesión entre el electrodo seco y la lámina de dieléctrico sobre 
la que se ha aplicado. Pueden, además, agravarse debido a ten-
siones de cizalla durante el apilamiento de las láminas y tienen 
mayor importancia cuanto menores sean las dimensiones del 
CCM, ya que aumenta el número de tensiones de cizalla por uni-
dad de area. 
Las laminaciones en verde suelen aparecer únicamente 
cuando se llevan a cabo procesos de apilado en seco. En el 
apilamiento en húmedo, en el que se usa una barbotina del 
polvo dieléctrico que se aplica o cuela sobre el electrodo ya 
seco, las laminaciones en verde son muy improbables, aunque 
no imposibles. 
El problema básico que presentan este tipo de laminaciones es 
que son muy difíciles de observar ya que se requieren técnicas 
especiales que permitan estudiar la sección transversal del mul-
8.3. Laminaciones causadas por las interacciones metal-
orgánico 
Las reacciones de catálisis entre los componentes orgánicos 
y la fase metálica del electrodo durante la etapa de quemado 
también producen laminaciones (60). Las reacciones exotérmi-
cas de catálisis dan lugar a una rápida eliminación de gases 
procedentes de la descomposición de la fase orgánica, así 
como a la generación de zonas localizadas de alta temperatu-
ra en los electrodos internos de los CCMs. Ambos procesos 
pueden producir la ruptura física de la interfase metal-dieléc-
trico durante la etapa de quemado de orgánicos, donde el mul-
ticapa es todavía frágil. 
8.4. Laminaciones debidas a desajustes en la contracción 
El mecanismo de la formación de laminaciones debidas a 
desajustes en la contracción entre la lámina de dieléctrico y de 
electrodo se ilustra en la Fig.10 considerando una única lámina 
de electrodo y de dieléctrico. Así, durante la cosinterización el 
electrodo comienza a contraer y a densificar antes de que lo 
haga la lámina cerámica, dando lugar a un curvado de ambas 
láminas. Esta tendencia a curvarse se produce más fácilmente en 
los extremos superior e inferior del multicapa, lo que genera ten-
siones hacia el interior y cuya disipación de energía se manifies-
ta con la aparición de laminaciones. 
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de un electrodo metálico que afectan al funcionamiento final del 
CCM son una elevada conductividad eléctrica, buena adhesión 
a la lámina de dieléctrico y facilidad para el enlace metal-cerá-
mico. Todas las propiedades de la lámina metálica están contro-
ladas por varios parámetros entre los que se incluyen los consti-
tuyentes de la tinta, las características físicas de los polvos metá-
licos y de los aditivos orgánicos, las propiedades reológicas de la 
pasta de electrodo, el procesado, las reacciones redox de los 
metales y la interacción de estos con los componentes orgánicos 
y con la fase cerámica. 
Fig. 10. Esquema del mecanismo de la aparición de laminaciones durante la sin-
terización, debidas al desajuste en la contracción (34). 
9. PARÁMETROS GENERALES QUE AFECTAN A LAS 
PROPIEDADES FINALES DE LOS CONDENSADORES 
CERÁMICOS MULTICAPA 
Dependiendo de su aplicación, los requerimientos generales 
TABLA IV: EQUILIBRIO DE FASES ENTRE EL Pd Y COMPUESTOS DE Bi 
9.1 . Constituyentes de la tinta de electrodo 
En general, sea cual sea su aplicación, las pastas de electrodo 
tienen cuatro componentes genéricos. La fase metálica, que sirve 
de conductor funcional y que generalmente está formulada sobre 
aleaciones de Ag/Pd, el disolvente, el aglomerante temporal y un 
aglomerante permanente que constituyen la llamada resina 
incorporada a la tinta de electrodo (61). Cada uno de ellos tiene 
diversos efectos sobre las propiedades finales de los CCMs, las 
cuales se resumen a continuación 
9.1.1. FASE METÁLICA. POLVOS DE Ag/Pd 
En general pueden usarse dos tipos de polvos de Ag/Pd: copre-
cipitados o mezclas y aleaciones o soluciones sólidas. Los polvos 
coprecipitados son una mezcla física de dos componentes (polvo 
de Ag y polvo de Pd puros) perfectamente distinguibles, con uni-
Relación Pd:Bi = 75:25 {at%) 
T« (<^C) Pd/B/^fSnOjj^ Pd/B¡2TÍ20j Pd/Bijißj^ Pd/BÍ^2^¡020 Pd/iB¡203)oa(BaO)o2 (X''^ = 0. 14) (/'^ = 0.18) (X"^ = 0.21) (X"^ = 0.36) (X^'^ = 0.36) 
3 reac con Pd PdBÍ204 
(BÍ203)o.8{BaO)o.2 650 BÍ2Sn207 + Sn02 3 reac 3 reac 3 reac 
800 
3 reac con Pd 
BÍ2Sn207 + Sn02 3 reac 3 reac PdBÍ204 
BÍ12TÍO20 
PdB¡204 
{BÍ203)o.8{BaO)o.2 
I 
900 
3 reac con Pd 
BÍ2Sn207 + Sn02 3 reac 3 reac Pd(Bi) a^  = 3.97 Â 
BÍ12TÍO20 
Pd(Bi) a, = 3.96 Â 
{BÍ203)o.8(BaO)o.2 
1 000 3 reac con Pd Pd(Bi} a„ = 3.95 Â 
PdíBi) a, = 3.96 Â 
BÍ2TÍ40iT 
BÍ2TÍ3O12 
Pd{Bi) a, = 3.98 Â Pd{Bi} a, = 3.98 Â 
BÍ2Sn207 + Sn02 ^'hTuO,, BÍ12TÍO20 (BÍ203)o.8{BaO)o.2 
1100 3 reac con Pd Pd(Bi) a, = 3.96 Â 
Pd(Bi) a„ = 3.98 Â 
BÍ2TÍ4O11 
BÍ2TÍ3O12 
Pd(Bi) a, = 3.98 Â Pd(Bi) a„ = 3.98 Â 
BÍ2Sn207 + Sn02 BÍ2TÍ4O,, BÍ12TÍO20 {BÍ203)o.8(BaO)o.2 
d{Bi) a, = 3.96 Â 
1200 i Sn02 
)^''^ ^ fracción molar de Bí 
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TABLA V: EQUILIBRIO DE FASES ENTRE EL Pd Y COMPUESTOS DE Pb (RELACIÓN Pd: CERÁMICO 50:50) 
T^ (°C) 50Pd/50Pb(IVIgi/3Nb2/3)O3 50Pd/50Pb(Zro.52T¡o.48)03 BOPd/BOPbTiOa 
650 - - -
800 
Pd(Pb) a, = 3.96 A 
29^6.39 
Pb(Mgi /3Nb2/3)03 
- -
900 
Pd(Pb) a^  = 3.96 A 
.29^6.39 
Pb(Mgi /3Nb2/3)03 
PdíPb) a„ = 3.95 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.93 Â 
PbTiOg 
1000 
Pd(Pb) a„ = 3.97 Â 
Pbi .83Nbi .7 iMgo 
29^6.39 
Pb(Mgi ;3Nb2/3)03 
Pd(Pb) a, = 3.96 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.94 Â 
PbTiOg 
1100 Pd(Pb) a, = 3.97 Â 
Pb1.83NbT.71Mgo.29O 
6.39 
Pd(Pb) a, = 3.97 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a„ = 3.95 Â 
PbTIOs 
1200 Pd(Pb) a, = 3.97 Â 
Pb1.83Nb1.71Mgo.29O6.39 
Pd(Pb) a, = 3.97 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.96 Â 
PbTiOg 
camente una pequeña proporción de solución sólida entre 
ambos. Generalmente se obtienen a través de un proceso de 
coprecipitación química a partir de disoluciones acuosas de sales 
de Ag y Pd (AgN03 y PdCl2, generalmente) (62). Los polvos ale-
ados, que son una solución sólida completa monofásica de 
ambos componentes, también suelen obtenerse mediante un pro-
ceso de coprecipitación química similar al de los polvos copreci-
pitados, pero seguido de un calentamiento en atmósfera inerte. 
La relación Ag/Pd empleada en la aleación que constituye el 
electrodo depende de la conductividad eléctrica deseada y de la 
temperatura de sinterización del dieléctrico. Si se aumenta el 
contenido en Pd se produce un aumento de la temperatura de 
fusión del electrodo, mientras que la variación de la conductivi-
dad no depende únicamente de este factor, sino también de la 
posible presencia de fase vitrea en la pasta del electrodo, dicha 
fase vitrea se adiciona con objeto de mejorar su adhesión a la 
lámina cerámica (63). De todas maneras, un mayor contenido de 
Pd también aumenta la tendencia de éste a oxidarse a PdO y 
favorece las posibles reacciones entre el Pd y el Bi y el Pb que 
pudieran formar parte de la fase cerámica. La oxidación del Pd 
puede dar lugar, como ya se ha indicado, a la formación de lami-
naciones debido a la expulsión de gases y a los cambios volu-
métricos asociados con las reacciones redox. Además, la pre-
sencia de PdO también inhibe la densificación y el crecimiento 
de grano durante la sinterización, por lo que es necesario evitar 
o, al menos, controlar dichas reacciones redox del Pd. Una posi-
ble solución para evitar este efecto puede ser una preoxidación 
de la aleación antes de su uso como metalización interna en los 
CCMs ya que así puede formarse un recubrimiento continuo de 
la aleación con PdO, que disminuye los desajustes en la con-
tracción y la variación de peso durante la cosinterización del 
multicapa (26,45). 
9.1.2. AGLOMERANTES INORGÁNICOS 
Estos aglomerantes inorgánicos son vidrios adicionados a la 
pasta del electrodo cuyos principales efectos son la mejora de la 
adhesión entre las láminas metálica y cerámica, el aumento de 
la temperatura de fusión del electrodo y la disminución de la 
contracción de la fase metálica durante la sinterización (64). 
De todas maneras, en los CCMs la adhesión entre las láminas 
metal-cerámico no suele ser un gran problema, aunque algunas 
veces sea fuente de laminaciones, por lo que la función princi-
pal del aglomerante inorgánico es minimizar el desajuste en la 
contracción producido por la menor temperatura de sinteriza-
ción del polvo metálico. 
En el caso de metalizaciones internas, los óxidos incorporados 
suelen ser refractarios (Th02 ó Gd203) (15) que no sólo inhiben 
la excesiva sinterización del metal a baja temperatura, sino que 
permiten aclemás la reducción del espesor de la lámina metálica. 
La adición del mismo polvo cerámico usado como dieléctrico 
mejora también el ajuste de la contracción durante la sinteriza-
ción, además de mejorar la integridad mecánica del multicapa 
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(1 5,65). La dispersión del aditivo cerámico en la pasta del electro-
do es complicada, por lo que para mejorarla puede añadirse como 
un recubrimiento cerámico de las partículas metálicas o bien 
como un recubrimiento metálico de las partículas dieléctricas. 
Todas las adiciones inorgánicas anteriores encarecen el coste 
del electrodo, bien por el elevado precio del óxido adicionado o 
bien por la dificultad de procesado que implica la adición del 
polvo cerámico. Otra solución puede ser el empleo de pequeñas 
cantidades de metales baratos o de sus óxidos, como por ejem-
plo el NiO (66-67), que mejoran la estabilidad y propiedades 
eléctricas de la metalización sin elevar su coste. De todas mane-
ras, la elevada reactividad de estos óxidos con los materiales 
cerámicos a temperaturas elevadas puede dar lugar a una dismi-
nución de las propiedades eléctricas del dispositivo multicapa. 
9.1.3. V E H Í C U L O ORGÁNICO 
La principal función del vehículo orgánico en la pasta del 
electrodo es mantener las partículas inorgánicas en suspensión y 
permitir un paso adecuado de la pasta de electrodo a través de 
la malla empleada en el proceso de serigrafía. En general es 
necesario un aglomerante polimérico (etilcelulosa, poliacrilatos, 
polimetacrilatos, poliester, poliolefinas,...) y un disolvente (terpi-
neol, dibutilcarbitol, hidrocarburos aromáticos, ...) para formar 
este vehículo orgánico, aunque también pueden adicionarse 
otros componentes como agentes de mojado (lecitina de soja, 
trietanolamina, fosfolípidos, esteres de fosfato,...), surfactantes 
(ácido linoleico, sales del ácido carboxílico,...) y modificadores 
de la viscosidad (derivados del aceite de castor), ya que todos 
ellos pueden ayudar durante el procesado. 
Las consideraciones generales para el aglomerante o resina 
incluyen su comportamiento reológico, el mantenimiento de sus 
propiedades en el tiempo, su velocidad de secado, baja toxici-
dad, inercia química (para evitar reacciones con la malla o los 
componentes sólidos), pequeños cambios de la viscosidad con la 
temperatura y solubilidad y compatibilidad con otros disolventes 
para facilitar el lavado de la malla tras la serigrafía (68). 
El disolvente, por su parte, sirve para dispersar al resto de los 
componentes orgánicos de manera homogénea. Debe evaporar-
se lentamente a temperatura ambiente, pero rápidamente a altas 
temperaturas, para poder manejar las cintas fácilmente (69). Tras 
su evaporación, la resina dota de integridad física a la lámina. 
La reducción del porcentaje de resina permite una eliminación 
más sencilla de los orgánicos durante el quemado y, por supues-
to, reduce la cantidad de resina disponible para las reacciones de 
catálisis entre la fase metálica y la fase orgánica (34). 
rectamente a la adhesión y a las propiedades eléctricas del dis-
positivo multicapa (70). En general, los polvos con partículas 
esféricas se emplean más frecuentemente como metalizaciones 
internas, ya que poseen pocas irregularidades superficiales y, 
generalmente, dan lugar a distribuciones de tamaño de partícula 
más estrechas, lo que permite obtener láminas conductoras bien 
cohesionadas. 
9.2.2. SUPERFICIE ESPECIFICA 
La superficie específica de los polvos de Ag/Pd afecta indirec-
tamente a la reología de la tinta de electrodo, a la contracción 
durante la sinterización, a la densidad de la lámina metálica y a 
su conductividad eléctrica, de manera que dicho parámetro debe 
ser relativamente bajo para permitir un elevado porcentaje de 
sólidos en la pasta del electrodo y consiguir así densidades en 
verde altas, que den lugar a una elevada conductividad eléctrica. 
Sin embargo, los polvos con una superficie específica muy baja 
producen, en general, láminas metálicas poco reproducibles. 
Por otro lado, cuanto mayor sea la superficie específica, menor 
espesor tendrá la lámina del electrodo una vez sinterizada, ya 
que esto favorece su contracción, sin embargo, esta contracción 
puede llegar a ser muy fuerte, dando lugar a microgrietas que 
aumentaran la resistividad de la lámina metálica. Este aumento 
de resistividad eléctrica se produce también debido al aumento 
del número de bordes de grano (28). Además, los polvos metáli-
cos con elevada superficie específica dan lugar a pastas de elec-
trodo con elevada viscosidad que causan problemas durante la 
serigrafía. 
La disminución de la superficie específica hace disminuir tam-
bién las cinéticas de oxidación del Pd y aumenta la temperatura 
a la cual comienza a contraer el electrodo (28). Sin embargo, 
también retarda su densificación, dando lugar a electrodos de 
mayor espesor. Un aumento de la superficie específica tampoco 
favorece el aumento de la densificación ya que ésta se produce 
antes de la oxidación del Pd a PdO, con el consiguiente atrapa-
miento de este último a altas temperaturas en la lámina metálica 
ya densificada (65). 
Debido a todos estos factores, en las metalizaciones internas 
de Ag/Pd no se emplean polvos con una superficie específica 
superior a ~10m^/g, ya que además el desajuste en la contrac-
ción se hace más acusado cuanto mayor es la superficie especí-
fica, generando grandes tensiones internas en el multicapa. Por 
último, una elevada superficie específica favorece también las 
interacciones catalíticas metal-orgánico que también son fuente 
de laminaciones en los CCMs. 
9.2. Características del polvo metálico 
Como ya se ha indicado, el polvo metálico suele prepararse 
mediante un proceso de coprecipitación química. Las condicio-
nes de la precipitación y el procesado posterior determinan las 
características morfológicas del polvo (distribución y tamaño de 
partícula, superficie específica, etc) (62) y con ello a las propie-
dades finales de CCM. 
9.2.1. MORFOLOGÍA 
La morfología de los polvos de Ag/Pd afecta directamente al 
comportamiento de sinterización de la lámina metálica, e indi-
9.2.3. DISTRIBUCIÓN Y TAMAÑO DE PARTÍCULA 
La distribución y tamaño de partícula influyen directamente 
sobre la densidad en verde y, por tanto, sobre la densidad final y 
propiedades eléctricas del multicapa. El empaquetamiento de las 
partículas para conseguir la máxima densidad en verde es un 
problema de gran importancia durante el procesado de los mate-
riales cerámicos en general y también de los metales, pero es 
aún más importante en el campo de los dispositivos multicapa 
debido a la pequeña presión que se ejerce durante el serigrafia-
do, que no permite alcanzar una elevada densidad en verde, 
como consecuencia de aplicación de presión. 
La densidad final del electrodo y su conductividad eléctrica 
están íntimamente relacionadas con la compactación del metal 
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TABLA VI: EQUILIBRIO DE FASES ENTRE EL Pd Y COMPUESTOS DE Pb (RELACIÓN Pd: CERÁMICO 75:25) 
T^ (°C) 75Pd/25Pb(Mgi/3Nb2/3)03 75Pd/25Pb(Zro.52T¡o.48)03 75Pd/25PbTi03 
650 - Î -
800 
Pd(Pb) a, = 3.94 Â 
.29^6.39 
Pb(Mgi ,3Nb2/3)03 
- -
900 
Pd(Pb) a, = 3.95 A 
Pb1.83Nb17TMgo.29O6.39  
Pb(Mgi ;3Nb2/3)03 
Pd{Pb) a, = 3.94 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.93 Â 
PbTi03 
1000 
Pd(Pb) a, = 3.95 Â 
Pb1.83Nb171Mgo.2gO6.39 
Pb(Mgi /3Nb2/3)03 
PdíPb) a, = 3.95 Â 
Pb(Zro.52Tio.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.94 Â 
PbTi03 
1100 1 Pd(Pb) a, = 3.95 Â 
Pb1.83Nb1.71Mgo.29O6.39 
Pd(Pb) a„ = 3.96 Â 
Pb(Zro.52T¡o.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.95 Â 
PbTiOg 
1200 Pd(Pb) a„ = 3.95 Â 
Pbi.83Nbi .7 iMgo. 29O6.39 
PdíPb) a, = 3.96 Â 
Pb{Zro.52T¡o.48)03 
Pd(Pb) a, = 3.96 Â 
PbTiOg 
después de eliminar los componentes orgánicos constituyentes 
de la tinta de electrodo. 
Los polvos desaglomerados, con una superficie específica ade-
cuada, y con una distribución de tamaño de partícula multimo-
dal (para conseguir un empaquetamiento denso de partículas al 
azar) pueden dar lugar a buenas densidades en verde. Sin embar-
go, este tipo de distribución de tamaño de partícula puede pro-
ducir láminas metálicas discontinuas debido a la tendencia de 
las partículas más finas a aglomerarse como resultado de las fuer-
zas electrostáticas entre ellas, o a la diferencia en la sinterización 
entre partículas de distinto tamaño. Debido a estos problemas es 
más útil, en general, emplear polvos con distribuciones de tama-
ño de partícula más estrechas. Además, cuando los polvos de 
Ag/Pd poseen partículas grandes pueden romper las mallas 
durante la serigrafía y, en general, dan lugar a problemas de 
adhesión metal-dieléctrico. Sin embargo, el uso de polvos con 
tamaño de partícula pequeño requieren el uso de una mayor 
cantidad de vehículo orgánico, con los problemas que ello con-
lleva. Por tanto, de nuevo, es necesario emplear polvos que esta-
blezcan un compromiso relativo a su distribución y tamaño de 
partícula. 
9.2.4. AGLOMERACIÓN 
Como es bien sabido, los polvos desaglomerados dan lugar a 
mejores suspensiones, lo que permite reducir las irregularidades 
superficiales de las láminas metálicas, de manera que se consi-
guen electrodos más uniformes y con más continuidad y, por 
tanto, con mejor conductividad eléctrica. Además, la presencia 
de aglomerados o agregados puede ser fuente de grietas o poro-
sidad en la lámina sinterizada y, por supuesto, el tamaño de los 
aglomerados debe ser menor que el espesor de la lámina para 
asegurar su uniformidad. 
9.3. Reología de la Tinta de Electrodo 
Las propiedades de la tinta de electrodo influyen fuertemente 
en la calidad final del electrodo serigrafiado. Estas propiedades 
incluyen el porcentaje de sólidos de la pasta, su facilidad para la 
dispersión, reología, así como su facilidad para la serigrafía. 
El porcentaje en sólidos de la tinta del electrodo condiciona 
directamente su reología y viene a su vez determinada por la 
superficie específica del polvo metálico, de manera que ésta 
debe ser baja para permitir cargas de sólidos elevadas que den 
lugar a altas densidades en verde de las láminas metálicas una 
vez secas, ya que esto mejora la conductividad eléctrica del 
electrodo. Si la superficie específica del polvo metálico es alta 
pueden aparecer problemas debidos a desajustes en la contrac-
ción o una deposición del metal demasiado prematura. 
Además del porcentaje en sólidos, la capacidad de dispersión 
del polvo metálico también es un parámetro muy importante ya 
que determina la densidad final del electrodo (33) al influir sobre 
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el empaquetamiento de las partículas metálicas antes de la sin-
terización y a la contracción durante ésta, aunque este último 
condicionamiento está más influido por la superficie específica 
del polvo metálico. 
El tercer parámetro básico de las propiedades de la tinta del 
electrodo es su comportamiento reológico, en especial en lo 
referente a la etapa de serigrafiado (71 ). La viscosidad de la pasta 
debe ser baja cuando las velocidades de cizalla (originadas 
durante el paso de la tinta a través de la cuchilla) son altas, para 
permitir que el serigrafiado sea rápido y, una vez completada la 
serigrafía, la viscosidad de la pasta debe ser alta (a bajas veloci-
dades de cizalla) para conseguir que la superficie de la lámina 
del electrodo sea lo más homogénea posible. Como es sabido, la 
viscosidad de una suspensión viene determinada por las carac-
terísticas de sus constituyentes, así, en general, los polvos con 
tamaño de partícula pequeño dan lugar a suspensiones de ele-
vada viscosidad, sobre todo si su porcentaje en sólidos es alto. 
Además de este parámetro deben controlarse también el conte-
nido en resinas orgánicas, así como el uso de otros aditivos orgá-
nicos que permiten optimizar el comportamiento reológico de la 
tinta de electrodo. 
9.4. Tratamientos Térmicos tras la Etapa de Serigrafía 
El procesado necesario tras la etapa de serigrafía es una etapa 
vital para conseguir un buen funcionamiento del CCM. Así, tras 
dicha etapa es necesario permitir que la lámina del electrodo 
se nivele, mediante flujo viscoso, grandemente influido por la 
reología de la pasta, para conseguir un espesor uniforme antes 
del secado, etapa esta última que debe ser extremadamente 
lenta para conseguir una lámina homogénea y libre de núcleos 
de defectos que puedieran dar lugar posteriormente a hetero-
geneidades más importantes. Por tanto, esta etapa de secado 
constituye una etapa básica del procesado, así como el que-
mado de los componentes orgánicos y la cosinterización del 
CCM. 
Antes de dicha cosinterización es necesario eliminar los com-
ponentes orgánicos del CCM en verde, lo cual necesita un cui-
dadoso control del procesado para evitar la aparición de defec-
tos mecánicos como laminaciones o huecos, tanto en las lámi-
nas dieléctricas como en las metálicas. Además, si quedan gases 
procedentes de la descomposición de los orgánicos atrapados en 
el interior del multicapa pueden aparecer también serios proble-
mas que condicionan el funcionamiento final del CCM. 
En general, el secado y el quemado de los orgánicos se lleva 
a cabo en hornos donde circula aire caliente, usándose esque-
mas de calentamiento muy lentos, que pueden llegar a durar 
incluso hasta 4 días. Para establecer dicho esquema de trata-
miento térmico lo más útil es disponer de una curva de Análisis 
Térmico Diferencial (ATD) del sistema orgánico (72) que per-
mita establecer las temperaturas a las que se producen los efec-
tos exotérmicos en los que se eliminan dichos componentes 
orgánicos. La determinación de este tratamiento térmico per-
mite controlar el tiempo, temperatura y composición y presión 
de la atmósfera durante la etapa de quemado, para, a su vez, 
poder controlar parámetros importantes como son la oxidación 
del Pd, la cantidad de residuo orgánico remanente tras el que-
mado, la adhesión metal-dieléctrico y el desajuste en la con-
tracción entre los componentes del CCM (73). Así, por ejem-
plo, la presencia de un exceso de O2 en la atmósfera durante 
la etapa de quemado de orgánicos puede tener efectos perju-
diciales ya que el Pd puede entonces catalizar fácilmente fuer-
tes reacciones exotérmicas de pirólisis de los orgánicos. 
Generalmente es posible eliminar dichos efectos exotérmicos 
conociendo, como ya se ha indicado, la curva de ATD, así 
como monitorizando la velocidad de pérdida de peso, lo que 
permite modificar la velocidad de calentamiento o la cantidad 
de O2 presente en la atmósfera (74). 
CONCLUSIONES 
La industria de los condensadores cerámicos multicapa 
(CCM) se encuentra actualmente en pleno desarrollo. Las ten-
dencias que marcan la Investigación y Desarrollo dentro de 
este campo en auge son pricipalmente la disminución del 
coste de los componentes de los CCM y el aumento de la 
capacidad volumétrica del condensador. En lo que se refiere 
al primero de estos objetivos, las investigaciones más impor-
tantes se centran en el empleo de electrodos internos de bajo 
coste, como son los metales comunes y más concretamente las 
aleaciones de Ag/Pd con un contenido de Ag elevado, ya que 
son éstas últimas las que menos problemas presentan a la hora 
de la fabricación de los CCMs. Sin embargo, como se ha indi-
cado a lo largo de este trabajo, dichas aleaciones de Ag/Pd 
también dan lugar a uan serie de dificultades que es necesario 
conocer para conseguir CCMs reproducibles y con buenas 
propiedades mecánicas y eléctricas finales, por ello, el desa-
rrollo de los materiales que los constituyen, así como el pro-
cesado son parámetros muy importantes en el diseño de los 
CCMs que afectan directamente a dichas propiedades. 
Como se ha descrito anteriormente, la oxidación del Pd y la 
consiguiente reducción del PdO puede influir grandemente en 
las propiedades de los CCM, especialmente si estos están cons-
tituidos por láminas cerámicas dieléctricas que contengan Bi o 
Pb o compuestos de estos dos metales, debido a la llamada 
«reacción del bismuto», que da lugar a la aparición de fases de 
baja temperatura de fusión afectando a la continuidad de la lámi-
na del electrodo y por tanto, a su conductividad eléctrica. Las 
reacciones redox tienen además otros efectos como son la pro-
ducción de gases, que dan lugar a la aparición de nuevos defec-
tos físicos en el CCM e influyen en el desajuste de la contracción 
entre la lámina cerámica y la lámina metálica. Las reacciones 
redox del Pd pueden controlarse termodinámica o cinéticamen-
te. En el primer caso es necesario controlar cuidadosamente la 
relación Ag:Pd y la temperatura y atmósfera durante el quemado 
de orgánicos y la cosinterización, mientras que en el segundo los 
parámetros básicos a controlar son las características del polvo 
metálico (distribución y tamaño de partícula, superficie específi-
ca, etc) y la velocidad de calentamiento durante los tratamientos 
térmicos. 
Otros aspectos que influyen fuertemente sobre el comporta-
miento de las metalizaciones internas de Ag/Pd, son las carac-
terísticas de la tinta del electrodo, que incluyen, además de la 
ya mencionada relación Ag:Pd, la proporción y características 
de los componentes orgánicos y de los componentes inorgáni-
cos, ya que son precisamente los que determinan las interac-
ciones físicas y químicas entre los electrodos y los componen-
tes cerámicos. 
Por tanto, es necesario optimizar un gran número de paráme-
tros para conseguir CCM reproducibles y competitivos, lo cual 
hace vital conocer de manera profunda las características físicas 
y químicas de la tinta de electrodo y su comportamiento duran-
te las distintas etapas que dan lugar a un CCM final con propie-
dades mecánicas y eléctricas adecuadas. • 
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In Memoriam 
Profesor 
GERHARD 
ONDRACEK 
El 22 de mayo pasado falleció el Profesor 
Gerhard Ondracek, a la edad de 60 años, en 
un accidente de tráfico en Alemania. En los 
últimos 30 años G. Ondracek ha sido conoci-
do en la comunidad científica internacional 
como un destacado experto en el área de los 
materiales compuestos y biomateriales. Su 
contribución al estudio de las relaciones entre 
parámetros microestructurales y propiedades 
en materiales vitreos y cerámicos compuestos, 
lo hicieron también merecedor de un amplio 
prestigio en el campo del vidrio y la cerámica. 
Otros trabajos de Ondracek durante su vasta 
actividad científica incluyen el desarrollo de 
vidrios sinterizados para el encapsulado de 
residuos radioactivos, fabricación, modelizado 
de microestructuras y predicción de propieda-
des mecánicas de materiales porosos, optimi-
zación de la sinterización y tecnología de pol-
vos para fabricación de materiales compues-
tos, desarrollo de materiales biocerámicos 
bioinertes para aplicaciones en implantes, 
estudios de interfases en sistemas cerámico/ 
metal y vidrio/metal, aplicación de estereolo-
gía para determinar parámetros microestructu-
rales en materiales compuestos, etc. Su último 
desarrollo había sido la concepción de una 
técnica de reciclado de residuos de combus-
tión usando tecnología de polvos, para fabricar 
nuevos productos sobre la base de materiales 
compuestos de matriz vitrea y vitrocerámica. 
G. Ondracek había nacido en Jena, la ciu-
dad de Schott, Zeiss y otros pioneros de la 
investigación del vidrio, y a principios de los 
años sesenta emigró a Alemania Occidental, 
donde completó su PhD en Stuttgart, desarro-
llando la mayor parte de su actividad científi-
ca en centros destacados como el Instituto 
Max-Planck de Stuttgart y el Centro Atómico 
de Karlsruhe. En 1988 accedió a la cátedra de 
«Vidrio y Materiales Compuestos» en la 
Universidad Tecnológica de Aachen (RWTH) y 
fue nombrado director del Institut für 
Gesteinshüttenkunde, cargo que desempeñó 
hasta principios de este año. Sus contactos 
internacionales lo llevaron como investigador 
invitado a Estados Unidos e Inglaterra, a 
Argentina durante los 80 y en los últimos años 
a varios países de Europa oriental como 
Polonia y Ucrania. Su última visita a España 
fue el XVI Congreso Internacional del Vidrio 
celebrado en Madrid en 1992. Su legado cien-
tífico se refleja en más de 220 publicaciones. 
ocho patentes y su libro' de texto universitario 
«Werstoffkunde», traducido también al espa-
ñol, con el que muchos estudiantes aprendie-
ron ciencia de materiales. La dirección de más 
de cincuenta tesis doctorales completan su 
obra de docencia. Ondracek ha tenido parte 
activa en numerosas comisiones y organiza-
ciones científicas en Alemania y a nivel inter-
nacional, habiendo sido miembro del comité 
editorial de varias publicaciones como el 
Journal of Nuclear Materials, Royal Journal of 
Microscopy, Ceramic Acta y Acta 
Stereologica. 
No sólo por la calidad de su trabajo de 
investigación y docencia, sino también por su 
ferviente deseo de contribuir activamente a la 
unificación de las dos Alemanias, en enero de 
este año fue nombrado director de un nuevo 
Instituto de Investigación en Ciencia de 
Materiales en la Universidad Friedrich-Schiller 
de su ciudad natal Jena. Este nuevo instituto se 
planteaba con un modelo de investigación y 
docencia interdisciplinario en ciencia de 
materiales y como polo de atracción de nume-
rosos estudiantes. La muerte lo encontró trági-
camente a medio camino en su propósito por 
lograr aquel ideal de contribuir con su obra a 
borrar las fronteras de 40 años de divisiones de 
su país. 
Para la mayoría de sus estudiantes y colabo-
radores G. Ondracek será recordado más 
como un amigo que como un lejano profesor 
o director de Instituto. El tenía siempre una 
sonrisa cálida, una mano extendida y una 
palabra amiga y de apoyo para todos. El grado 
de afecto que había ganado por parte de quie-
nes fueron sus colegas, colaboradores y estu-
diantes se vio reflejado en noviembre del año 
pasado cuando más de 250 personas acudie-
ron a la celebración de su 60 cumpleaños. 
Se dice a menudo que la vida de un hombre 
no debería medirse por su longitud sino por su 
calidad. Gerhard Ondracek, condujo su vida 
familiar, compartida por su esposa Dora y sus 
hijos Claudia y Christian, y profesional, como 
maestro y colega, contribuyendo también a la 
calidad de vida de aquellos que tuvieron el 
privilegio de aprender o trabajar con él. 
Dr. Aldo R. Boccaccini 
School of Metallurgy and Materials 
University of Birmingham, UK. 
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